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Proced6 de fe ^^r^t'*^" f^^?^? ^ S0<>C1F 



La pr^sente invention conceme un procede de fabrication de fluorure de 
sulfuryle (SO2F2) et un procede integr6 de fabrication de SO2F2 et de SOzClF.. 

Le SO2F2 est utilisable comme agent de fomigation, eii particulier conune 
substitut du bromure de methyls. Le SO2CIF peut etre utUise comme reactif, 
5 notamment pour la fabrication d'6dulcorants. 

Le brevet US 3,320,030 conceme la fabrication de S0^2 et de SO2CIF par 
reaction de SO2, de chlore et de fluorure d'hydrog&ae surun catalyseur 
comprenant du charbon actif et un bifluorure alcalin. Ce proc6d6 ne permet pas 
deproduire du SO2F2 avec une producUvit^ satisfaisante. En particulier, la 
10 d6sactivation rapide du catalyseur rend difficile une exploitation industrielle de _ 
ce proc^6 dans des conditions 6conomiquement acceptables. De plus, le rapport 1 
entre le SO2F2 et le SO2CIF est sujet h des fluctuations importantes au cours du 
temps, ce qui est ind6sirable lorsqu'on veut efifectuer la co-production ■■ 
industrielle des deux prqduits. 
15 L' invention vise a remedier a ces problemes. . . 

L'invention conceme des lors un procede pour la fabrication de S02l'2 — 
comprenant I'introduction dans une etape de reaction en phase gazeuse de 
pr^curseurs du SO2F2 contenant au moins du SO2CIF et de fluorure d'hydrogene. 
II est ei\tendu que le terme « introduction de pr6curseurs du SO2F2 
20 contenant au moins du Sp2aF » requiert I'introduction dans I'dtape de reaction 
en phase gazeuse de SO2CIF pr6existant, ce qui est diff^ent du proc6de d6crit 
dans le brevet US 3,320,030, dans lequel le seul SO2CIF qui r6agirait avec du 
fluorure d'hydrogfene de mani^re k febriquer du SOJF2 Wait €t€ form6 in situ. 
Par pr^curseurs du SO2F2, on entend d6signer des composes susceptibles 
25 de former du SO2F2 par reaction avec du fluorure d'hydrogene, tels qu'en 
particulier le SO2CIF, le SO2CI2 ou un m61ange, de pref6rence 6quiraolaire, 
comprenant du SO2 et de CI2. Dans le proc6de selon l'invention, la teneur eh 
SO2CIF dans les pr^curseurs du S02F2 est gen6ralement d'au moins 80% 
molaire. Souvent cette teneur est sup6rieure ou egale a 90% molaire. De 
30 pr6ference elle est superieure ou 6gale a 95% molaire. De maniere 

particuliferement preferee, elle est superieure ou egale k 99% molaire. Un 
pr^curseur constitue essentiellement de SO2CIF est tout particulierement pr6f6re. 
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La reaction est souvent efFectu^e en presence d^vai catalyseur. Ce 
catalyseur comprend souvaitun mat^riau microporeux. De prefereace le 
catalyseur est k base de charbon actif. Dans ce cas, la surface sp6cifique BET du 
catalyseur est gen6ralement sup^rieure ou egale i 700 mVg, de preference 
5 sup6rieure ou egale k 900mVg. La surfece specifique BET du catalyseur est 

generalement inferieure ou 6gale a 3000 mVg, de pr6f(5rence inf&ieure ou 6gale a 
2000mVg. Des exemples particuliers de charbons actifs utilisables sent ceux 
commercialisms sous les denominations respectives NORIT® KB3 et 
CARBOTECH;® AG2-4. 

1 0 Dans le precede selon I'invention, la reaction est generalement effectuee a 

une temperature superieure ou 6gale a 150°C. De preference, la temperature est 
superieure ou egale k 175°C. De "maniere particulierement pr6fer6e, la 
temperature est superieure ou egale a 200°C. Dans le precede selon I'invention, 
la reaction est generalement effectuee k une temperature inferieure ou egale a 

1 5 300°C. De pr6f6rence, la tempdrature est inferieure ou egale a 275°C. De 
maniere particuli^-ement preferde, la temperature est inferieure ou egale k 
250''C. 

Dans le precede selon Tinvention, la reaction est generalement effectuee a 
une pression superieure ou egale a 1 bar. De preference, la pression est 

20 superieure ou egale a 2 bar. Dans le precede selon I'invention, la reaction est 
generalement effectuee k une pression inferieure ou ^ale a 10 bar. De 
preference, la pression est inferieure ou egale a 5 bar, 

Dans le precede selon Tinvention, le rapport molaire entre le fluorure 
d'hydrogene et la somme de prdcurseurs du SO2F2 introduits dans retape en 

25 phase gazeuse est gen6ralement superieur ou dgal k 1 . Souvent, ce rapport est 

superieur ou egal a 2. De preference, ce rapport est superieur ou egal a environ 3. 
Dans le precede selon Tinvention, le rapport molaire entre le fluorure 
d'hydrogene et la somme de precurseurs du SO2F2 introduits dans I'etape en 
phase gazeuse est generalement inferieur ou egal a 10. Souvent, ce rapport est 

30 inferieur ou egal k 5. De preference, ce rapport est inferieur ou egal a environ 4. 

II a ete trouve que lorsque le precede selon I'invention est mis en cEuvre en 
presence d'un catalyseur tel que decrit plus haut, il est possible d'ajuster le temps 
de contact, et les debits des reactifs de manidre k atteindre des conversions tres 
eievees de precurseurs du SO2F2, en particulier de SO2CIF, tout en conservant 

3 5 une productivite eievee en SO2F2 et une bonne stabilite du catalyseur. Une 

conversion typique est superieure ou egale a 95%. De preference la conversion 
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est sup6rieure ou egale a 99%. Le proc6de selon rinvention permet d'atteindre 
une conversion de 100%. 

Dans un mode pr6fer6 de r6alisation du precede selon rinvention, la 
reaction est efifectuee en T absence substantielle de chlore. Par absence 

5 substantielle de chlore, on entend designer une teneur en chlore moleculaire dans 
le milieu reactionnel inferieure ou egale a 10% en poids. Une teneur en chlore 
dans le milieu reactiomiel inf6rieure ou egale a 1% en poids est plus 
particulierement preferee. Une teneur en chlore dans le milieu reactionnel 
inferieure ou egale a 1000 ppm en poids est encore plus particulierement 

10 preferee. Dans une variante, le milieu reactionnel est totalement exempt de 
chlore. 

Dans un deuxieme mode pref6re de rdalisation du proc6de selon 
rinvention, les pr6curseurs du SO2F2 et le fluorure d'hydrogene introduits dans 
r et^e en phase gazeuse sont essentiellement exempts de chlorure d'hydrogene. 
15 Par essentiellement exempt de chlomre d'hydrogene, on entend designer vme 
teneur en chlorure d'hydrogene dans les precurseurs du SO2F2 ou le fluorare 
d'hydrogene inferieure ou egale a 10% en poids. Une teneur en chlorure 
• d'hydrogene inferieure ou egale a 1% en poids est plus particulierement preferee. 
Une teneur en chlomre d'hydrogene inferieure ou egale a 1000 ppm en poids est 
20 encore plus particulierement preferee. 

Les deux modes pref6r6s de realisation du procede selon I'invention decrits 
ci-avant permettent d'eviter de fafon particulierement efficace la desactivation 
de catalyseurs a base de charbon actif Une combinaison de ces deux modes 
preferes de realisation du procede selon rinvention est tout particulierement 
25 preferee. 

Dans un autre aspect, rinvention concerne un procede int6gr6 de 
fabrication de SO2F2 et 6ventuellement de SO2CIF comprenant 
(a) une premiere 6tape dans laquelle on fait reagir du fluorure d'hydrogene avec 
du SO2 et du chlore et/ou avec du SO2CI2 de manidre k obtenir du SO2CIF 
30 (b) une deuxieme etape dans laquelle on fait reagir au moins une partie du 

SO2CIF obtenu k I'etape (a) avec du fluomre d'hydrogene, de preference - 
selon le precede selon rinvention decrit plus haut. 
L' etape (a) est effectuee de preference en phase gazeuse, de preference en 
presence d'un catalyseur a base de charbon actif tel que decrit plus haut. 
35 L'etape (a) est generalement effectuee a une temperature inferieure ou 

egale a ISO'^C. De preference, la temperature est inferieure ou egale a 130^*0. De 
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mam^e tout particuli^rement prdfer6e. la temperature est inferieure ou egale a 
120«C. L'6tape (a) est gen6ralement effectute i une temperature sup6rieure ou 
6gale k 50°C. De preference, la temperature est superieure ou egale k 80°C De 
maniere tout particulidrement preKree, la temperature est sup6rieure ou 6gale a 
100°C. De maniere encore plus particulierement piefer6e, la temperature est 
superieure ou egale k 105**C. 

n a ete trouve que a Tinterieur de la gamme de temp6rature tout 
particulierement preferee, il est possible d'obtenir du SO2CIF sans co-production 
de SO2F2, avec un rendement et une seiectivite eieves. 

L'aape (a) est generalement efiEectuee k une pression telle que decrite 
plus haut pour le procede de fabrication de SO2F2 selon I'invention. 

II a ete trouve que lorsque 1' etape (a) est mise en oeuvre en presence d'un 
catalyseur tel que decrit plus haut. il est possible d'ajuster le temps de contact et 
les debits des reactifs de maniere a atteindre des conversions de precurseurs du 
SO2CEF correspondant k celles decrites plus haut dans le contexte des 
conversions de precurseurs du SO2F2 et que des avantages analogues sont 
obtemis. 

Parprecurseur du SO2CIF, on entend designer des composes susceptibles 
de former du SO2CIF par reaction avec du fluorure d'hydrogene, tels qu'en 
particulier le SO2CI2 ou un melange, de preference equimolaire, comprehant du 
SO2 et du CI2. 

Dans le procede int^re de febrication du SO2F2 et eventuelleraent de 
SO2CIF selon I'invention, le rapport molaire entre le fluorure d'hydrogdne et la 
somme de precurseurs du SO2CIF introduits dans I'etape (a) est generalement 
supeneur ou egal a 1. Souvent, ce rapport est superieur ou egal a 1,05. De 
preference, ce rapport est superieur ou egal environ 1,1. Dans le procede selon 
I'mvention, le rapport molaire entre le fluorure d'hydrogene et la somme de 
precurseurs du SO2CIF introduits dans I'etape (a) est generalement inferieur ou 
egal a 3. Souvent, ce rapport est inferieur ou egal a 2. De preference, ce rapport 
30 est inferieur ou egal environ 1,5. 

L-etape (b) est de preference le precede selon I'invention decrit plus haut. 
Toutefois d'autres voies de transformation de SO2CIF en SO2F2 peuvent etre 
envisagees telles que par example une dismutation du SOzClF en phase gazeuse 
sur un catalyseur a base de chaibon actif tel que decrit plus haut. 

Dans une variante du procede integre de fabrication de SO2F2 et 
eventuellement de SO2CIF, on soumet le melange reactionnel issu de I'etape (a) 



20 



25 



35 
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, une operation de separation telle que par eKcmple une dxst,llat.on. de^n6e a 
concenLle S0.C1F et areduire sateneur enHCl prealablement a 1 m^oduc^on 
dans I'etape (b). Le cas 6ch6ant, cette separation est avantageusement effectufe 
de maniere k foumir un SO^CIF essendellement exempt de chlorure 
5 d'hydrogene,tel que decrit plus haut. .st.««^n«r.i 
Le cas 6ch6ant, du chlore mol6culaire pr6sent peut egalement etre separ6 
par exemple par distillation. ^ 
Dans un aspect paxticulier, la s6paration est effectuee de mamere a 
r6cupererd'unepartunefractioncomprenantduSO.ClFdestineea ^ 

10 r introduction dans I'etape (b) et d'autre part au moins une fraction constxtuee 
essentiellement de S0.C1F. Cette demi^re fraction peut etre soxtxe du proced6 et 
utilis6ead'autresfins,6ventuellementapresuntraitementdefimtion. . 

L'invention conceme aussi le proc6de d' obtention du S0.C1P conforme I 
I'etape (a), au depart de SO A ou de SO. et de chlore par reaction avec du 
15 fluorured'hydrogene;telquedecritci-avant. 

Les exemples ci-apr6s entendent illustrer l'invention sans toutefois la 

limiter. 

Lar6actiona6t6realis6edansunr6acteurinetalhquetubulairedel,3 cm .. 
20 diametre et de 30 cm de longueur, place dans un four. 25 ml de catalyseur 

(charbon actif de typeNorit* BB3) ont 6t6 introduits dans le reacteur et balayes 
sous helium k la temperature d'essai pendant 0,5 h. 

Du HF a ensuite et6 introduit pendant 30 a 60 min. Apres cette penode, 
les reactifs ont 6t6 aliment6s a des debits ajustes en fonction du temps de contact 
25 voulu sous une pression de 3 bars. 

Les produits de reaction obtenus au cours du temps ont ^te analyses par 

chromatographie en phase gazeuse en ligne. 

On a introduit unprecurseurduS02F.constitu6 essentiellement de ^ 

SOaClP etdeHF dansunrapportmolaireHF/SO^ClF egal a 3. Les deux reactifs 
30 6taient essentiellement exempts de chlore mol6culaire et de chlorure 

d'hydrogene. La temperature de la reaction etait de 2250C. Le temps de contact 
etait de lis. La conversion de SOaClF etait de 100%. On a observ6 une 
productivity en SO^. de 1,4 kg par kg de catalyseur et par h. La production a ete 
effechiee pendant 280 h sans d6sactivation du catalyseur. 



1er depot 
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Frrmpl^ ^>/T^ton»^ gr>^ +ru n mol :1 mon +HF => SOaglE 

La ruction a et6 effectuee de la mSme manidre qu'a Texemple 1 mais dans 
les conditions et avec les r6sultats suivants : 

On a introduit un melange equimolaire de SOa et de Ch et du HF dans un 
5 rapport molaireHF/(SOa+Cla) €gal a 1,1. La temperature de la reaction 6tait de 
110°C. Le temps de contact etait de 30 s. La conversion de SO2+CI2 etait de 
100%. On a observe une productivite en SO2CIF de 0,9 kg par kg de catalyseur 
et par h. La production a et6 e£fectu6e pendant plus de 390 h sans d6sactivation 
du catalyseur. 

10 P:yftffl ple 3 fcotr r^-"'""" ) =M^^.lange SO. +Cb fl mol .1 mol) +HF => SO?fi 

La reaction a 6t6 effectude de la mSme manidre qu'a I'exemple 2 mais dans 
les conditions et avec les r6sultats suivants ; 

Le rapport molaire HF/(SOa+Cl2) etait 6gal i 9,5 . La temp6rature de la 
reaction etait de 250»C. Le temps de contact etait de 30s. La conversion de 
1 5 SO2+CI2 etait de 100%, On a observe une productivit6 en SO2F2 de 0,05 kg par 
kg de catalyseur et par h. Au bout de 5 h une desactivation substantielle du 
catalyseur a et6 observ^e. 

A conversion egale des precurseurs, le precede selon I'invention permet 
une productivite amelior6e en SO2F2 tout en evitant une d6sai=tivation rapide du 
20 catalyseur. 
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1 - Precede pour la fabrication de SOoFa comprenant r introduction dans 
une 6tape de reaction en phase gazeuse de precurseurs du SO^Fa contenant au 
moins du SO2CIF et de fluorure d'hydrogene. 
5 2 - Proc6d6 selon la revendication 1 dam lequel la teneur en SO^CIF est 

d'au moins 80% molaire de la somme de precurseurs du SOaF. introduits dans 
rdtape de reaction. 

3 - Procede selon la revendication 2 dans lequel la teneur en SOaClF est 
d'au moins 95% molaire de la somme de pr6curseurs du SO^Fa inlxodmts dans 

10 r etape de reaction. 

4 - Proced6 selon rune quelconque des revendications 1 a 3 dans lequel la 
reaction est effectuee en presence d'un catalyseur a base de charbon ^oU^. 

5 - Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications U 4 dans lequel la 
reaction est effectute une temperature de 150 a SOO'C et a une pression de 1 a 

15 10 bar. 

6 - Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 5 dans lequel la 
r6action est effectuee en 1' absence substantielle de chlore. 

7 - Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 1 a 6 dans lequel les 
precurseurs du SOaF. et le fluorure d'hydrogene introduits dans I'etape en phase 

20 gazeuse sont essentiellement exempts de chlorure d'hydrogene. 

8 -Procede integre de fabrication de SOaFa et eventuellement de SOaClF 
comprenant 

(a) une premiere 6tape dans laquelle on fait r6agir du fluorure d'hydrogene ^ec 
du SOa et du chlore et/ou avec du SOaCla de mani^re a former du SOaCIF, 

25 (b) une deuxieme etape dans laquelle on fait reagir au moins une paitie du ^ 
SOaClF obtenu a r 6tape (a) avec du fluorure d'hydrogene selon le procede 

de I'une quelconque des revendications Ikl. 
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REVENDICATIONS 



1 - Precede pour la fabrication de SO2F2 comprenant 1' introduction dans 
une 6tape de reaction en phase gazeuse de prdcnrseurs du SO2F2 contenant au 
moins du SO2CIF et de fluorure d'hydrogtee. 



d*au moins 80% molaire de la somme de pr6curseurs du SO2F2 introduits dans 
r6tape de reaction. 

3 - Proc6d6 selon la revendication 2 dans lequel la teneur en SO2CIF est 
d'au moins 95% molaire de la somme de pr6curseurs du SO2F2 introduits dans 

10 r6tape de r6action. 

4 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1^3 dans Jequel la 
reaction est effectuee en presence d*un catalyseur a base de charbon actif. 

5 - Proced6 selon Tune quelconque des revendications 1 k4 dans lequel la 
reaction est effectu6e k une temperature de 150 4 300**C et k ime pression de 1 a 

15 10 bar, 

6 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 dans lequel la 
reaction est effectu6e en Tabsence substantielle de chlore. 

7 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 dans lequel les 
precurseurs du SO2F2 et le fluorure d'hydrogene introduits dans Tetape en phase 

20 gazeuse sont essentiellement exempts de chlorare d'hydrogene. 

8 - Proc6d6 int6gr6 de fabrication de SO2F2 et 6ventuellement de SO2CIF 
comprenant 

(a) une premiere etape dans laquelle on fait reagir du fluorure d'hydrogene avec 
du SO2 et du chlore et/ou avec du SO2CI2 de maniere a former du SO2CIF, 



5 



2 - Procede selon la revendication 1 dans lequel la teneur en SO2CIF est 



25 



(b) une deuxidme etape dans laquelle on fait reagir au moins une partie du 
SO2CIF obtenu a I'etape (a) avec du fluorare d'hydrogfene selon le proc6d6 
de Tune quelconque des revendications 1 k7. 
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9 - Proc6d6 selon la revendication 8, dans lequel 1' etape (a) est effectu6e 
en phase gazeuse en presence d'wx catalyseur a base de diarbon actif a une 
temp6rature infdrieure ou egaie k 150°C. 

10- Proc6de selon la revendication 8 ou 9, selon lequel, pr6alablement h. 
r etape (b), le melange r6actionnel issu de I'etape (a) est soumis i une op&ation 
de separation destinde k concentrer le SO2CIF et k r6duire sa teneur en HCl. 

11 -Proc6de d'obtention de SO2CIF selon lequel on fait r6agir du fluorure 
d'hydrogene avec du SO2 et du chlore et/ou du SO2CI2 k une temperature 
sup6rieure a 100°C et ne d6passant pas 120°C. 

12 - Procede selon la revendication 1 1, dans lequel la reaction est effectuee 
en phase gazeuse en presence d'un catalyseur a base de charbon actif. 
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9 - Proced6 selon la revendication 8, dans lequel r6l:ape (a) est efifectuee en 
phase gazeuse en pr6sence d'un catalyseur a base de charbon actif k une 
temperature inf6rieure on 6gale k 1 50°C. 

10 - Precede selon la revendication 8 ou 9 dans lequel Tetape (a) est • 
5 effectuee a une temperature superieure k 1 00°C et ne depassant pas 120°C. 

11- Proced6 selon Vune quelconque des revendications 8 a 10, selon lequel, 
pr6alablement k 1' 6tape (b), le m61ange reactionnel issu de 1' 6tape (a) est soumis 
k ime operation de separation destinee k concentrer le SO2CIF et k reduire sa 
teneur ea HCl. 

0 12 - Procede selon la revendication 11, dans lequel la separation est 

effectu6e de mani&re k recuperet d'une part une fraction comprenant du SOaClF 
destinee a rintroduction dans Tetape (b) et d'autre part au moins une fraction 
constitu6e essentiellement de SO2CIF. 
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